# 



REPUBLIQUE FRANCAISE 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRl£TE INOUSTRIELLE 



PARIS 



A1 



(g) 



^ N" de publication : 

(A n'utiiiser que pour les 
commandes de reproduction). 



DEMANDE 
DE BREVET D'lNVENTION 

N° 78 20861 



2 397 468 



(g) Precede de preparation de revetements protecteurs pour m6taux et aUiages m^talliques destines S 
etre utilises & temperatures 6lev6es. 



@ Classification Internationale (Int. CL^). C 23 C 9/00. 



^ r. ^ .... 12 juillet 1978, ^ 15 h 45 mn. 

^ Date de depot 

C33^ C32) (31) Priorite revandiquee : Demands de brevet deposes en Italle le 14 juillet 1977^ n. 68,635 A/77 
au, nom de la demanderesse. 



<A^ Date de la mtse a la disposition du 



public de la demands . 



B.O.P.I. - «Ustes» n. 6 du 9-2-1979. 



^ Deposant 



. Societe dite : FIAT SOCIETA PER AZIONI, restdant en Italie. 



(tS) Invention de : 



^ Titulaire : Idem @ 

@ IVlandataire : Cabinet Beau de Lomenie, 55, rue d'Amsterdam. 75008 Paris. 



Vente des fascicules i riMPRIMERIE NATIONALE, 27. rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 15 



BNSDOCID: <FR 239746eA1_l_> 



2397468 



La pr^sente invention concerne un precede de formation 
d'un revStement protecteur pour metaux et aLliages metalliques , destines 
a §tre utilises a temperatures 6lev6es, 

utilisation de revStements par diffusion pour protfiger 
5 des pieces metalliques,. fonctionnant a des temperatures elev^es, de 
Inaction destructrice de 1' oxydation, de la corrosion, de I'erosion 
et du choc thermique, qui font partie des conditions normales de fonc- 
tionnement, est connue depuis plusieurs anndes. On a propose, et en fait 
utilise, de nombreux types de tels rev^tements et ceux-ci contiennent 

10 en general de 1' aluminium comme element protecteur principal. La duree 
de vie de ces revStements par diffusion St base d' aluminium depend non 
seuleiaent de leur epaisseur raais surtout de la resistance ^ la rupture 
de la couche d'oxyde protectrice qui se forme a la surface. Si on se 
refSre k 1 'application de tels revStements k la protection de pales de 

15 turbines, cette resistance est devenue de plus en plus critique avec 

la tendance continuelle k augmenter les temperatures de fonctionnement 

des turbines h gaz. 

Le procede generalement utilise pour la preparation de 
revStements par diffusion k base d' aluminium est dans ce cas un procede 
20 de cementation. Ce procede consiste k immerger la pi^ce a revStir dans 

une poudre contenant le mater iau protecteur, une poudre inerte et un agent 
activant, puis h soumettre le tout, en atmosphere fermee, k un traitement 
thermique, de fagon k provoquer la diffusion du revStement dans la surface 
de la pifece. Ce procede presente plusieurs inconvenients , dont le plus 
25 important est 1 'impossibilite pratique de revfitir les surfaces internes 
de cavites presentant des ouvertures d»acc^s trfes etroites, telles que 
les cavites de pales de turbines refroidies de fa^on interne. 

En outre, il est pratiquement impossible d'automatiser le 
precede de cementation et on rencontre des difficultes en raison du 
30 rev^tement partiel de pieces de forme complexe et du gaspillage de 
materiau. 

La presente invention concerne un procede de revStement de 
metaux et/ou d'alliages metalliques, qui est facile k mettre en oeuvre, 
pen couteux et qui evite au moins certains des inconvenients cites 
35 ci-dessus. L'invention concerne egalement des revStements k base d'alu- • 
minium pour pifeces, presentant une resistance plus eievee k haute 
ten^erature, 

L' invention concerne un precede de formation de revStement par 
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diffusion d'un metal protecteur, sur une piece de metal ou d'alliage . 
metallique, seloa lequel on revet la plfece avec une composition de 
revStemetit comprenant une suspension du metal protecteur dans un 
vghicule liquide, puis on chauffe La pi&ce revStue dans une atmosphere 
3 non oxydante pour provoquer la diffusion du mdtal protecteur dans la 

surface de la piece. Le mgtal protecteur utilise dans le procgdS selon 
1- invention est de preference constitug par de 1 'aluminium, ou contient 
de 1' aluminium, mais on peut amSliorer les proprietgs a haute temperature 
de ces revStements en ajoutant du chrome et/ou de petites quantitgs de 

10 mgtaux de terre rare. 

L' utilisation de m§taux de terre rare pour ameliprer les 
proprietds de ces revStements rSsulte de 1' observation expgrimentale que 
de petites quantitfis de teLs metaux amfiliorent de fagon importante la 
resistance des alliages haute temperature h I'oxydation. 
15 On a en fait montre que 1' yttrium est capable d'augmenter 

1- adherence des couches d'oxyde d' aluminium formees sur les alliages 
aluminises de typ« Fe-Cr ou Co-Cr-Al. Le mecanisme de cette action n' est 
pas enfiferement clair, mais son effet constitue la base de son utilisation 
pour des revStements effectues selon le precede de 1' invention pour 
20 ameliorer la resistance a 1' ecaillement des couches de surface, par 
degradation par oxydation ou par corrosion, et pour augmenter par 
consequent la duree de vie du materiau rev6tu. 

On prepare de preference la composition ou la "suspension 
de revStement" en melangeant des poudres d' aluminium et de chrome, 
25 d'aluminium et d'yttrium, ou d'aluminium, de chrome et de cerium, dans un 
vehicule liquide organique, dans un conteneur non polluant. 

Les metaux employes dans la suspension de revStement selon 
L'invention sont de preference sous la forme de poudres, presentant une 
taille de parttcules comprise entre 0,5 et 10 yi, et sont de preference 
30 combines avec un agent activant, tel c^u-un halogenure d- ammonium ou de 
metal alcalin, et eventuellement egalement, une poudre inerte telle que 
I'alumine. un Itant ou un agent de suspension, et un diluant. Aprfes 
revStement d'une piece avec la suspension rgsultante, par immersion ou 
par pulverisation, on ef fectue le traitement thermique par diffusion, 
35 en atmosphere fermee, a une temperature comprise entre 900 et 1100-C, 

pendant 14 5 heures, selon la composition du substrat a revfitir. On peut 
de cette maniere obtenir des revStements presentant des epaisseura 
comprises entre 40 et 120yi . 
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L'utilisation d' elements de terre rare dans le proc^dg 
dgcrit ici, et en ggndral pour la formation de revStements par 
diffusion, implique qu'il soit possible d'obtenir des poudres de ces 
Elements sous une forme suffisamment fine pour assurer une bonne 
dispersion dans la suspension et par consequent leur distribution 
homogene dans le revStement par diffusion resultant. 

II n'est pas possible de trouver dans le commerce des poudres 
d> yttrium ou de cSrium presentant une tailU de particules suffisamment 
fine pour le moment, et il est tres difficile d'obtenir ces poudres par 
broyage. Une manifere de surmonter ce problfeme et d'obtenir, dans chaque 
cas des poudres presentant des caractSristiques controlfies et une 
actlvite considerable, consiste ^ preparer de I'hydrure d'yttrium ou 
de cerium a partir de copeaux metalliques et de les broyer pour obtenir 
une poudre fine, presentant une taille de particules infgrieure a 10^, 
et utiliser ces copeaux broygs tels quels pour former la suspension 
de revStement. En utilisant les hydrures, on est sur de pouvoir obtenxr 
!• yttrium et le cgrium sous une forme fiiementaire 4 la temperature de 
traitement. 

Comme exemple d'un procede de preparation d'hydrure d'yttrium 
ou de cerium dans ce but, on citera le procede suivant : on traite 
thermiquement sous vide (inferieur i lo"* mm/Hg) des copeaux d'yttrium 
ou de cerium, dans un four, a une temperature de 600-C, pendant 1 heure ; 
ou introduit ensuite de I'hydrogfene (teneur en OH : 10 ppm) pour amener 
la pression dans le four jusqu'a la pression atmospherique, la temperature 
etant portee a 750-C pendant 2 heures. On peut facilement broyer les 
hydrures d'yttrium et de cerium ainsi obtenus dans un solvant orgauique, 
jusqu'a la taille de grains souhaitee Cdiametre = 0,5 a lOyi). ces 
hydrures ayant respectivement les compositions suivantes 5 
CeH 

' On comprendra mieux 1' invention a I'aide des examples non 

limitatifs suivants . 
Exemple 1 

Apr&s degraissage par du trichloroethylfene dans une machine 
a nettoyer fonctlonnant aux ultrasons, et traitement au jet de sable, 
on traite par un melange chrome-aluminium, differentes pifeces de super 
alliages a base de nickel (vendus sous les noms de marques "Hastelloy X", 
"inconel 738 LC" 0% "Nlmonic 90"), sous la forme d'6chanti lions d'essai 
prismati«iue3, presentant chaQun uae cavite iaWne de 1.5 mm de diamfetre 
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de la faqon suivante ; 

On revSt tout d'abord les echaatillons d'essai par Immersioa 
dans uae suspension ou une bouillie gpaisse pr&entant la composition 

en poids suivante : 

chrome (taille moyenne de particules 2^) 76 7. 
aluminium (taille moyenne de particules 2 ^) 4 7, 
chlorure d'aimnonium (taille moyenne de particules 5 ^) 5 7. 
acetate de cellulose dissous dans de 1' acetone, dans un 

rapport 1:4, 15 %. 

Dans cette composition, le chlorure d'ammonium agit comma un 
agent activant et I'acgtate de cellulose conme un agent de suspension, 
de tele sorte que la suspension de revStement soit ef fectivement une 

on effectue le revStement de fafion a obtenir une densitfi de 
15 revetement de 75 mg/cm gj»r les pi&ces d'essai. 

La premifere couche est suivie par une seconde couche de 25 mg/cm, 
d'une suspension de revStement diff&ente prfisentant la composition en 

poids suivante : 

aluminium (taille moyenne de particules 2yi) 80 7. 
20 chlorure d'ammonium (taille moyenne de particules 5^) 5 % 

acfitate de cellulose, dissous dans de I'acfitone, dans un 

rapport de 1:4, 15 %. , 

On s&che ensuite les ichantiUons d'essai, puis on les soumet 
a un traitemement thermique, en atmosphere inerte. a une temperature de 
25 1000-C pendant 3 heures, pour permettre la diffusion du m^tal a partxr 
des revStements dans les surfaces des pieces d'essai, les couches de 
diffusion obtenues prSsentant une epaisseur comprise entre 50 et 90 y,. 

On etudie la qualitS des revStementa resultants en ce qux 
concerae I'oKydation, le choc thermique et la corrosion. 
3_ Oa etudie la resistance a I'osydation en e:.posant les gchantil- 

lons d'essai revStus a I'air, a une temperature de llOO'C pendant 
500 heures. On etudie la resistance a la fatigue thermique en chauffant 
les echantillons a I'air, selon des cycles allant de 200 a 1200-C, 
pendant 1500 cycles d'essai, et on etudie la resistance a la corrosion 
35 en exposant les echantillons a un flux de gaz de combustion, derives 

d'huile diesel riche en soufre et dopee par de I'anhydride de vanadium 
et du chlorure de sodium a 950«C pendant 50O heures. 

•Ecus les echantillons ayant subi efts essais pre«eRtent une 
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parte de poids inf^rieure k 2 mg/cm. 
Exemple 2 

Oa revSt des echantilloas d'essai,, similaires en taille, 
ea forme et en composition St ceux de 1 'exemple 1, par une couche de 
5 75 mg/cm d'une suspension presentant la composition en poids saivante : 
chrome (taille moyenne de particules 2 yi) 77 % 
aluminium (taille moyenne de particules 2^) 4 % 
hydrure d' yttrium (taille moyenne de particules 2 u) 4 % 
acetate de cellulose dissous dans de 1 'acetone, dans un 

10 rapport de 1:4, 15 % 

On applique ensuite une deuxieme couche de 25 mg/cm, de 
m^me composition que la deuxieme couche de 1' exemple 1. 

On effectue ensuite un traitement de diffusion thermique, 
en atmosphere inerte, k une temperature de 1000*0 pendant 5 heures. 

On soumet les ^chantillons d'essai aux m^mes essais que ceux 
d^crits dans 1' exemple 1, et on enregistre des pertes pond^rales inf^rieures 

k 1 mg/cm. 
Exemple 3 

Pour etudier la possibility de rev&tir les surfaces internes 
20 de cavitds de refroidissement de pales de turbines a^ronautiques k gaz, 

ainsi que d»ouvertures de petits diamfetres, comme dans les exemples 1 at 2, 
on revSt, par le precede selon 1' invention, des cavit€s formees par 
microsoudage dans des pales de turbines d'"Xnconel 100" pour machines 
a^ronautiques , 

25 La suspension utilisde pour revStir la pale presente la 

composition en poids suivante : 

aluminium (taille de particules 2^) 34 % 
Al^O^ (taille de particules 1^) 47 % 
chlorure d'aramonium (taille de particules 5 Ji) 4 % 
acetate de cellulose dissous dans de 1' acetone, dans un 
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35 



rapport de 1:4, 15 %. 

On rend cette suspension plus fluide en ajoutant en continu 
de 1' acetone pour permettre la dispersion de la suspension dans les 
cavitds des pales, par 1 ' intermediaire de perforations dans les corps des 
pales, et on maintient le taux de suspension dans les cavit^s constant 
jusqu'a ce qu'on obtienne une couche de 60 mg/cm. 

On traits thermiquement la pale ainsi rev^tue, en atmosphere 
inerte, k 1000*^0 pendant 3 h^ures, et aprSa nettoyage i^ns un appareil 
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a ultrasons, on effectue un second traitement thermiqua 4 llOCC pendant 
1 lieure. 

Par analyse metallographique des pales rev&tues par 
diffusion obtenues. on observe un revStement contina et homogene sur toute 
la section droite et sur toute la longueur de la cavitS de pale. 

li est entendu que I'inventioa n'est pas limitee aux modes 
de realisation decrlts ci-dessus et que I'honnae de I'art peut y apporter 
diverses modifications et divers changements sans toutefois s'ecarter du 
cadre et de 1 'esprit de 1' invention. 
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RBVEMDICAIIONS 

1 ProcfidS de fornatioa d'un revStemeat par diffusioa d'ua 

..tax protecteur sur .ne pUce de ..tal cu d'alUage ..talli.ue. caract.ris. 
1 ce lu.U ccprend les .tapes sulvantes : .ev.te.e.t de la pl.ce pa. uao 
3 co.posLon de .ev.te.n. co.p.e^n. one suspension d. -~ 
. dans un v4hic«le li.uide, puis traite^ent thern^.ue de la px.ce rev^tue 
dans une at„«,sph^e noa oxydante, pour provoquer la diffusion du ..tal 
protecteur dans la surface de la pifece. 

I precede selon la revendication 1, caractgris6 en ce que le 

XO Ll protecteur est constitu. par de l-alu^iniu. ou ccprend de l^a™, 
r Proc.d4 selon la revendication 2. caract.ris^ en ce que le 

«6tal protecteur contient du chrome et/ou une terre rare. 

Proc^d. selon la revendication 3, caractdris. en ce que la 

terre rare est le cfirium ou 1" yttrium. 

Procgdg selon la revendication 4, caractfirisfi en ce que la 
cerium ou I'yttrlum se trouvent sous la forme de I'hydrure respectif . 
T ProCdg selon I'une quelconque des revendications 3. 4 ou 5 

» i« ™*tal ou I'hydrure de mStal se trouve sous la forme 
caract€ris6 en ce que le mfital ou i nyorur 

d.une poudre, pr.sentant une taille moyenne de particules comprxse pratx 

20 quement entre o,5 u et 10 ^. ^ . x re nue 

I Procidfi selon la revendication 3 ou 4. caractfiris. en ce que 

II composition de rev^tement comprend un halog.nure d'anononium ou de m.tal 

alcalin comme agent activant. l a 7 

o Procfide selon I'une quelconque des revendxcations 1 a 7, 

25 clracteris. en ce que la composition de rev.tement comprend en outre une 

charge ^^^^^^^^^^^^ ^^^^^ revendication 8. caract.ris. en ce que la 
charge inerte est I'oxyde d'aluminlum. 

lO Procfidfi selon I'une quelconque des revendxcations 1 a 9, 

30 ca;act.ris. en ce qu-on prepare la composition ^l^-^';:;^:: 
les constituents sees, sous la forme de poudres. dans un v^hxcule Ixquxd 
organlque dans utt recipient non polluant. 

T Broc€d. selon la revendication 10, caractfiris. en ce que ledit 

v.hlcule liquide organlque est de I'ac.tone contenant de I'ac.tate de 

35 cellulose. ^ i x n 

ProcSdfi selon I'une quelconque des revendlcatxons 1 a H. 
ca^actfirls. eu ce qu'on appllqu. la composition de rev^tement par imersion 
Qu par pulvteisatlon. 



BNSDOCtO: <FB ^2397468A1J_> 



2397468 



1^3 Proc^dg seloa I'une quelconque des revendlcations I a 12, 

caracterisS en ce qu'oa ef fectue le traitemeat thermique de diffusion 4 
une ten.p6rature comprise entre 900 et llOO-C. 

14. Procddg selon la reveadication 13, caractgrise en ce qu-on 
ef fectue le traitemeat thermique de diffusion pendant 1 i 5 heures. 

15. Pifece de metal ou d'aliiage m^tallique revStue, caractgris^e 
ea ce qu • on ef fectue le revfetement par un procgdfi selon I'une quelconque 
des revendications 1 i 14. 



BNSOOCID: <FR 2397468A1 _l_> 



